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論文内容要旨
緒言
化粧品には様々な無機酸化物顔料が用いられており、それぞれの目的にあった顔料が複数組み合わさ
れて使用されており、感触の改善、色調のコントロール、使用時の塗布性、ファンデーション等のプレ
ス成型性、しわや凹凸等を隠蔽する等の働きをしている。しかし、顔料自身が持つ課題については、そ
れぞれの組み合わせで補うことができない。例えば、微粒子二酸化チタンや酸化亜鉛等は強し、凝集力に
より本来発揮できる紫外線遮蔽効果や透明性等の性能を充分に発揮することが出来ない。また、触媒活
性が強く他の基材に悪影響を及ぼし、変色や増粘等の問題を引き起こす。このように顔料自身が持つ課
題はそれぞれの無機酸化物顔料に残されており、それぞれの課題を解決することが求められている。ま
た、化粧品に使用される顔料には、肌の色を明るく見せる、透明感を出す、顔のテカリを抑える、紫外
線を防ぐ、肌の乾燥を防ぐ、滑り性などの使用感を良くする等の機能を有するものが求められており、
これらの機能を有する顔料が開発されると、新たな機能性を持った化粧品の設計が可能になる。よって、
本論文では、溶液反応を用いることで、無機酸化物顔料の形態を制御し、顔料自身の持つ課題を克服す
ると共に、形態による光学特性や使用感に優れた無機酸化物顔料の研究と化粧品への応用について検討
した。
実験方法
本論文は 7 章で構成されており、各章の実験方法についての概略を下記に示す。
第 2 章では、溶液反応を用いて、板状、プレート状、星型、球状に形態を制御した酸化亜鉛の合成を
試みた。板状粒子では、前駆体として塩化亜鉛、硫酸亜鉛を用い、沈殿剤にヘキサメチレンテトラミン
を用いた。前駆体種や沈殿剤濃度による影響や、焼成温度による影響などについて検討した。プレート
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状粒子では、前駆体として硝酸亜鉛、沈殿剤に水酸化ナトリウムを用いキャッピング剤の影響について
検討しプレート状粒子の合成を行った。キャッピング剤としては、クエン酸ナトリウム、リン酸ナトリ
ウムやシュウ酸アンモニウムなどを用いた。星型粒子では、前駆体に硝酸亜鉛、沈殿剤にモノエタノー
ルアミンを用い、昇温速度や沈殿剤濃度による影響について検討した。また、得られた星型粒子のソフ
トフォーカス性や紫外線遮蔽効果等について評価した。球状粒子では、前駆体に硝酸亜鉛、沈殿剤にト
リエタノールアミン、形態安定剤としてエチレングリコールを用い球状粒子を合成した。球状粒子にお
いては、合成条件による粒子径のコントロールや、粒子径による光学特性や物性等への影響について検
討した。
第 3 章では、第 2 章で得られた知見をもとに、星型と球状に形態を制御した酸化亜鉛粒子に金属酸化
物のドープを試みた。球状粒子においては、 ドープする金属は Zn に対して O.1at.%になるように調製
し、 20C/min の昇温速度条件にて 900Cにまで加温し、 3 時間反応した。得られた粒子は 4000Cで 2 時間
焼成し、金属酸化物ドープ球状酸化亜鉛の合成を行った。得られた粒子は、 NOx の酸化分解に対する光
触媒活性や、紫外線遮蔽効果について検討した。星型粒子においては、鉄を Zn に対して O.1-5.0at.% 
になるように仕込み、モノエタノールアミンを加えたのち、 900Cまで 3.50C/min の昇温速度にて加温し、
900Cに達してから 3 時間反応を行った。その後、水洗・乾燥し、得られた粒子を 4000Cで 2 時間焼成し、
得られた粒子の形態や光学特性等への鉄ドープ量による影響について検討した。
第 4 章では、第 2 および 3 章の知見をもとに、薄片状顔料の表面に、球状およびロッド状に形態を制
御した酸化亜鉛の表面被覆処理を試みた。表面被覆処理には 2 段階での処理で行い、 1st ステップでは、
硝酸亜鉛、トリエタノールアミン、エチレングリコールおよび硝酸鉄と母体となる薄片状顔料である合
成マイカを混合し、ソフト溶液反応により微細な球状酸化亜鉛を表面被覆処理し、目的とする形態の成
長核とした。 2nd ステップでは、 1st ステップで得られた被覆顔料を用い 球状粒子を表面処理する場合
では硝酸亜鉛、 トリエタノールアミン、エチレングリコールと混合し、ソフト溶液反応により轍密に球
状粒子を被覆処理した。ロッド状粒子を表面被覆処理する場合では、硝酸亜鉛、ヘキサメチレンテトラ
ミンをモル比で、 1:1 の割合で混合した溶液に 1st ステップで得られた被覆処理顔料を加え、ソフト溶液
反応を行うことにより、ロッド状粒子が轍密に表面被覆処理された薄片状顔料を得た。いずれの表面被
覆処理薄片状粒子は、使用感、光学特性、紫外線遮蔽効果について検討した。
第 5 章では、球状二酸化チタンを四塩化チタンの加水分解法により合成を試みた。 Ti 濃度 16.5 mass% 
の四塩化チタンを所定の濃度に希釈し、 5M の塩酸を加え撹祥し、加温することにより加水分解反応し
沈殿物を得た。前記反応を用い粒子形態に及ぼす試薬の濃度や昇温速度の影響について検討した。また、
得られた沈殿物を中和・水洗・乾燥・焼成し、光学特性、表面活性、紫外線遮蔽効果等について検討し
た。更に、第 4 章と同様に、 2 段階での処理により、球状二酸化チタンを轍密に表面被覆処理した薄片
状顔料の合成を行った。 1st ステップでは、二酸化チタン濃度が 20mass%になるように四塩化チタン濃
度を調整し成長核となる微細な球状二酸化チタンを表面析出させ、 2nd ステップでは、昇温速度と塩酸
濃度を制御することにより球状の二酸化チタンを轍密に表面被覆処理した。得られた粒子の光学特性お
よび、紫外線遮蔽効果について検討した。
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第 6 章では、薄片状の水酸化アルミニウムの合成を試みた。硝酸アルミニウム濃度を O.lM になるよ
うに調整し、沈殿剤として、炭酸水素ナトリウム、炭酸ナトリウム、水酸ナトリウム、尿素などを
O.2~ 1.4M になるように加え、その混合液を耐熱耐圧容器に仕込み、 1400C~2400Cにて 24 時間反応し沈
殿物を得た。得られた沈殿物を水洗・乾燥し、得られた粒子の摩擦感や形態について検討した。また、
色調などのコントロールを目的とし、酸化鉄の複合処理についても検討した。
結果および考察
第 2 章では、溶液反応を用い酸化亜鉛の形態を板状、プレート状、星型および球状に制御する合成方
法を確立した。板状粒子においては、前駆体として塩化亜鉛、沈殿剤にヘキサメチレンテトラミンを用
いることにより板状粒子が微細化され、更にエチレングリコールを加えることにより、 c 軸方向への成
長を阻害し、六角形の板状粒子を形成した。また、塩化亜鉛を前駆体としたとき、得られる粒子は塩素
を含むシモンコーレアイト構造の板状顔料であり、焼成することにより、塩素と水が脱離されることに
より、表面に無数のスポットがある酸化亜鉛粒子が生成された。キャッピング剤にクエン酸三ナトリウ
ムを用いることによりプレート状粒子を形成することができ、さらに pH を調整することにより半球状
からプレート状にまで形態を制御できた。星型粒子は、沈殿剤にモノエタノールアミンを用いることで
合成でき、沈殿剤濃度と昇温速度により、粒子径と鋭角な粒子翼を持った星型に形態制御でき、それら
の鋭角な粒子翼を持つ粒子は、それぞれの粒子翼による拡散光の相乗効果により優れた光拡散効果(ソ
フトフォーカス性)を示した。球状粒子では、表面修飾剤としてエチレングリコールを用い、 c 軸方向
への粒成長を阻害することにより微細な球状粒子を生成することができ、さらにトリエタノールアミン
によりそれらの微細な球状粒子が集積された球状凝集粒子を形成できた。粒子径については、アルカリ
濃度、亜鉛濃度や撹枠条件によりコントロールすることができ、得られた粒子は感触や紫外線遮蔽効果
に優れ、サンスクリーンなどの uv化粧品に応用が期待される。
第 3 章では、化粧品に光触媒活性のある酸化亜鉛を配合したとき、活性剤や他の原料に悪影響を及ぼ
し、増粘や異臭を発生する問題があることから、球状と星型に形態制御した酸化亜鉛の光触媒活性を抑
制するために、アルミニウム、鉄等をドーパントとして添加した。鉄やアルミニウムをドーパントとす
ると、ドーパントの溶解積が極めて低くこれらが結晶核となることから、高い紫外線遮蔽効果と透明性
を有する非常に微細な球状粒子が形成できた。なお、ドーパントの金属酸化物は球状酸化亜鉛に固溶化
され、光励起された電子と正孔の再結合を促進することから、光触媒活性を抑制することができた。
第 4 章では、感触や塗布性などの役割のために化粧品に用いられている板状顔料は、オイルや油剤と
混合したとき色くすみや屈折率が低いなどの問題があることから、第 2 章で見出された屈折率の比較的
高い球状酸化亜鉛、もしくはロッド状酸化亜鉛を表面被覆処理し板状顔料の欠点を克服することを試み
た。 2 段階で処理を行い、 1st ステップで微細な球状酸化亜鉛を板状マイクロ粒子表面に析出させた後、
2nd ステップの反応を行うことで、先に析出した微細な球状酸化亜鉛を成長核として、球状もしくはロ
ッド状に形態制御された粒子を徽密に表面被覆することができた。球状酸化亜鉛を表面被覆処理した板
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状マイクロ粒子は、高いソフトフォーカス性や滑り性を示し、ロッド状酸化亜鉛を表面被覆処理した板
状マイクロ粒子は、高い紫外線遮蔽効果が発現された。 2 段階でのソフト溶液反応を用いることで、環
境に影響を与えることを極力少なくし、非常にシンフ。ルな方法で、ハイブリッドな粉末の合成が可能であ
った。
第 5 章では、酸化亜鉛と同様に広く紫外線遮蔽剤として用いられている二酸化チタンの球状化をソフ
ト溶液反応により可能とした。微粒子二酸化チタンは紫外線遮蔽効果や透明性に優れてはいるが、感触
が悪く、またナノ粒子であることから特に EU 圏では使用に対して懸念されている。本章での球状二酸
化チタンの合成は、四塩化チタンと塩酸の 2 成分のみの非常にシンプルな配合で、あり、 Ti で1.65mass%
に調整した四塩化チタン水溶液に対して、 5M の塩酸を 10mass%混合し、 O.30C/min の昇温速度にて
700Cにまで加温し、加水分解反応により球状二酸化チタンを合成した。合成された球状粒子は、化学的
に安定なルチル型微結晶の凝集体で、あり、触媒活性が低かった。また、本章での球状二酸化チタンは
100nm 以下の粒子を含まないことからナノ粒子の問題が解決され、さらに、その形態は球状であり、
単分散していることから、感触、透明性および紫外線遮蔽効果に優れており、化粧品規格にも合致して
おり、機能性のある化粧品の創製が期待される。
第 6章で、は、板状水酸化アルミニウムの合成を行った。ソルボ、サーマル反応により非常に膜厚が薄く、
アスペクト比の高い板状水酸化アルミニウムを合成することを可能とした。沈殿剤に炭酸水素ナトリウ
ムを用いたとき、反応温度を 2000C以上にすることで四角形から六角形状の薄片状粒子が生成され、炭
酸ナトリウムを用いたときでは、 1800C以上の反応温度で、非常に膜厚が薄く細長く成長した六角状粒
子が合成できた。薄片状水酸化アルミニウムは溶解再析出を繰り返しながら c面成長し、アスペクト比
の高い六角形状を形成した。また、他元素を複合することも可能であり、酸化鉄を複合すると、赤味を
おびた薄片状粒子となり、化粧品に配合する場合、調色の手間の簡略化や、色ブレの少ない製品の製造
が期待できる。
以上、本論文では、溶液反応を用い無機酸化物の合成を行った。主に形態を制御することに着目し形
態による特性について明らかにした。今後これらの粒子を用いる高機能性化粧品の開発が期待できる。
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論文審査結果の要旨
化粧品には様々な無機酸化物顔料が用いられており、それぞれの目的にあった顔料が複類且合わされて使用され
ており、感触の改善、色調のコントロール、使用時の塗布性、ファンデーションなどのプレス成型性、しわや凹凸
の隠蔽等、多様な機能を発現している。しかし、微粒子二酸化チタンキ酸化躍的どは強し灘集力により紫外線遮
蔽効果キ3透明性などの性能を充分に発現することが出来ないことや、角的賠性が強く他の基羽に悪影響を及ぼし、
変色キ噌粘を引き起こすこと等が問題となっている。また、化粧品に使用される劇引こは、肌の色を明るく見せる、
透明感を出す、顔のテカリを抑える、紫外線を防ぐ、肌の乾燥を防ぐ、滑り性などの使用感を良くするなどの機能
を有するものが求められており、これらの機能を発現する顔料の開発により、新たな機能性を持った化粧品の倉庫4
が可能になる。
本研究は、瀦夜反応を用いることで、無機酸化物顔米収コ形態を精密に市l御し、顔料自身の持つ課題を克服すると
共に、優れた光学特性や使用感を有する無機酸化物顔料を開発し、化粧品への応用について検討したものであり、
全編7章よりなる。
第 1 章は備命であり、メイクアップ化粧品に求められている機能およびメイクアップ化粧品の役割や効果、従来
の無機酸化物の合成方法について概説し、その特徴を述べ、また、重要ながら未解明な事項を列挙し、その上で、
本研究の目指す方向とその概要を述べている。
第2章では、翻夜反応を用し、て、板状、プレート状、星型、球状に形態を制御した酸化野合の合成法を確立し、
得られたそれぞれの形態制卸粒子のソフトフォーカス性そ喋外線遮蔽効果等につして検討し、光学特出物性に及
ぼす粒子形態の影響を明らかにしている。
第3章では、鉄イオンをドープした星型およひ味伏酸化酪白粒子の合成法を開発し、化粧料に望まれる肌色の呈
色と優れた紫外線遮蔽能を発現させるとともに、 7t角的某活性を低減できることを実証している。
第4章では、体質劇斗として使用されている薄片状雲母の表面に、球状および、ロッ F状酸化E掛を徴密に被覆し
た複合粒子の合成法を確立し、優れた使用感と光学特性および紫外線遮蔽効果を発現で、きることを実証している。
第 5 章では、安価な四塩化チタンを原料として用いた球状二酸化チタンの合成法およひ薄片状雲母表面を球伏二
酸化チタンで轍密に被覆した複合粒子の合成法を開発し、優れた使用感と光学糊生および紫外線遮蔽効果を発現で
きることを実証している。
第6 章では、白色およ出肌色の板状酸化アルミニウムマイクロ粒子の合劇去を開発し、優れた使用感と色ブレの
少ない製品の製造を実現できることを明らかにしている。
第7章は結論であり、各章の結言を要約している。
以上、要するに本論文は、主にメイクアッフ。化粧品に用いられる代表的な無機酸化物である酸化酪台、酸化チタ
ンおよひ懐化アルミニウムを対象として、溜夜反応により、板状、プレート状、星型、球状等、様々な形態に市胸
する手法を開発し、化粧料として求められている優れた紫外線遮蔽能、色調、光輝性、滑り性等を有するとともに、
湖蜘舌性ぞ酸倒蜘酎生が低く、人体への安全性に優れた無機酸イ倣榔土子およひ報合粒子を創生した研究であ
り、環境科学、物節ヰ学の分野の発展に寄与するところ少なくない。
よって、持命文同専士(学術の学位論文として合格と認める。
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